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(57) Tiivistelma - Sammandrag 

Keksinndssa on aikaansaatu olefiinien poly- 
merointiin tarkoitettu prokatalyyttikompo- 
sitio, joka on valmiBtettu saattamalla yh- 
teen magnesiumkloridi, alempi alkoholi, ti- 
taaniyhdiste ja ftaalihapon esteri. Prokata- 
lyyttikompo9itio on aktiivinen ja stereo- 
spesifinen ja silla on samalla mahdollisim- 
man alhainen titaanin ja f taalihappoesterin 
pitoisuus. Nama hyvat ominaisuudet on ai- 
kaansaatu suorittamalla alemman alkoholin ja 
ftaalihapon esterin valilla transester6inti, 
jolloin ftaalihapon alkoksiryhmaesa on va- 
hintaan viiai hiiliatomia . 



I uppf inningen har en prokatalysatorkomposi- 
tion f6r polymerisation av olefiner astad- 
kommits, vilken framstallte genom att sam- 
manf6ra magnesiumklorid, en l&gre alkohol, 
en titanf 6rening och en f talsyraester . Pro- 
katalysatorkompositionen ar aktiv och ste- 
reospecifik och den har samtidigt mftjligast 
laga titan- och f talsyraesterhalt . Desea 
goda egenskaper har astadkommits genom att 
utfora en tranaesterif iering mellan den lag- 
re alkoholen och f talsyraestern, varvid 
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Kahteen elektronidonoriin perustuva olefiinien polymeroin- 
tikatalyytti - P& tvenne elektrondonorer baserad katalysa- 
tor fttr polymerisation av olefiner 

5 

Keksinta koskee olefiinien polymerointiin tarkoitettua 
prokatalyyttikompositiota, joka on valmistettu saattamalla 
yhteen MgCl 2 , alempi alkoholi, titaaniyhdiste ja ftaallha- 
pon esteri. Keksintfc koskee mytts mainitun prokatalyytti- 
10 komposition kaytttta propeenin polymeroimiseen. 

Olefiineja, erikoisesti a-olef iineja, polymeroidaan usein 
sellaisen katalyyttikomposition avulla, jossa prokatalyy- 
tin muodostaa jaksollisen jarjestelman ryhmien IV-VI siir- 

15 tymametallin yhdiste ja sen pelkistamaiia aktivoiva jak- 
sollisen jarjestelman ryhmien I-III metallin yhdiste eli 
kokatalyytti . Ns. Ziegler-Natta -prokatalyyttia on kehi- 
tetty edelleen kayttamaiia siirtymametalliyhdisteen alustana 
inerttia kantajaa, jolle siirtymametalliyhdiste kerrostetaan 

20 tarkoituksella taten parantaa prokatalyytin aktiivisuutta 
sen katalysoidessa polymerointireaktiota. 

Kuitenkin taman prokatalyyttikomposition vaikutuksesta 
asymmetriset olef iinimonomeerit polymeroituvat useinkin 

25 erilaisiksi stereoisomeerisiksi polymeereiksi ja saadaan 

esimerkiksi isotaktisen, ataktisen ja syndiotaktisen poly- 
meerin seoksia, joista haluttu stereoisomeeri on erotetta- 
va useinkin hankalien pesu- ym. vaiheitten avulla. Halut- 
taessa valmistaa paaaslassa tiettya stereospesif ista muo- 

30 toa olevaa polymeeria, esimerkiksi isotaktista polyolefii- 
nia asymmetrisesta olef iinimonomeer ista, katalyytin vaiku- 
tusta saatavan tuotteen stereospesif isyyteen on parannettu 
lisaamaiia katalyyttiin donoriyhdistetta. 

35 Tietynlaisen steerisen rakenteensa takia donorlyhdiste 

myOtavaikuttaa monomeerimolekyylin asettumiseen tiettyyn 
asentoon kasvavan polymeerimolekyylin paassa olevaan kata- 
lyyttihiukkaseen, ja si ten polymeerin molekyyliketju saa 



2 88047 

tietyn stereoisomeerisen rakenteen ja saatu polymeerituote 
on valitun donor iyhdisteen mukaan enemman tai vahemman 
halutunlainen . 



5 On kaksi mahdollisuutta lisata donori katalyyttiin: jo 

siirtymametalliyhdisteen ja kantajan prokatalyyttiseokseen 
lisataan ns. sisainen eli internaalinen donori tai vasta 
monomeerin ja katalyyttikomponentin seokseen polymerointi- 
reaktorissa kokatalyyttia lisattaessa lisataan mytts dono- 
10 ria, jolloin puhutaan ulkoisesta eli eksternaalisesta dono- 
rista. Tietenkin voidaan myOs kayttaa donoriyhdistetta 
molemmissa vaiheissa, jolloin donori voi olla saman- tai 
erilainen yhdiste eri vaiheissa. 

15 Asymmetrisia eli stereospesif isesti polymeroitavia mono- 
meereja ovat kaikki muut paitsi eteeni, jonka kahden tyy- 
dyttamattttman hiiliatomin kaikki sivuryhmat ovat vetyja, 
ja se harvinainen tapaus, etta kaikki sivuryhmat ovat saman- 
laisia, esimerkiksi tetrametyylieteeni . Tietyn stereospesi- 

20 fisen muodon tekee halutuksi se, etta saadun polymeerin 
ominaisuudet tiettyyn tarkoitukseen ovat edullisemmat, 
esimerkiksi isotaktiset polyolef iinit kiteytyvat paremmin, 
niiden bulk- tiheys on suurempi, niiden mekaaniset ominai- 
suudet ovat paremmat, ne ovat siis esimerkiksi lujempia, 

25 jne. Ataktisen muodon tarttuvuus eli adheesio-ominaisuudet 
ovat yleensa paremmat kuin muilla taktisilla muodoilla ja 
ne sopivat silloin esimerkiksi liimasovellutuksiin, 

Asymmetrisia olef iinimonomeereja, siis tyydyttamatttfman 
30 sidoksen liittamiin hiiliatomeihin liittyvien ryhmien ol- 

lessa ainakin yhden ryhman osalta erilaisia, polymeroitaes- 
sa katalyyttiin voi kuulua katalyytin stereospesif isyytta 
parantavaa yhdistetta, siis elektronidonoria, joka helposti 
elektronin luovuttavana voi liittya muuhun katalyytin ra- 
35 kenteeseen ja steerisen vaikutuksensa takia ohjata polymee- 
riketjuun liittyvaa monomeeriraolekyylia sellaiseen asen- 
toon, etta syntyva polymeerimolekyyli on rakenteeltaan 
tietylia tavalla stereospesif inen. Tailaisia donoreita on 
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lukuisa joukko erilaisia orgaanisia yhdisteita, nun, esterei- 
ta, karboksyylihappoja, alkoholeja, ketoneja, aldehyde j a, 
nitriileja, amideja, amiineja, orgaanisia fosfori- ja piiyh- 
disteita, jne. Nailia yhdisteilia on mySs muita vaikutuksia 
5 katalyytin ominaisuuksiin, esimerkiksi katalyytin aktiivi- 
suus vaihtelee kaytetysta donorista riippuen. Mikaii donori- 
na on karboksyylihapon esteri, tavallisia ovat aromaattisten 
karboksyylihappojen esterit, esimerkiksi bentsoaatit, fta- 
laatit, toluaatit, anisaatit, jne. Naista edullisimpia 
10 donoreita ovat dialkyylif talaatit. 

Alalia tunnetaan mytis erilaisten donorien muodostamia yhdis- 
telroia. Niinpa JP- julkaisuista 59172507, 59206409, 59206415, 
59206416, 59206424, 60262804, 61103910 ja 61108614 tunnetaan 
15 prokatalyyttikompositio, joka on valmistettu MgC^sta, 2- 

etyyliheksyylialkoholista, titaanitetrakloridista, di-isobu- 
tyyliftalaatista ja joissakin tapauksissa ftaalihappoanhyd- 
ridista. 

20 Patenttiperhe, johon kuuluvat julkaisut DE-3 540 699, EP-226 
003 ja US-4 761 461, esittaa prokatalyyttikomposition, joka 
on saatu saattamalla yhteen MgCl2, alkanoli, kuten etanoli, 
ftaalihapon esteri, kuten di-isobutyylif talaatti, ja ti- 
taanitetrakloridi maaratyissa olosuhteissa. Ftaalihapon 

25 esteri voidaan lisata joko siina vaiheessa, kun MgCl 2 ja 
ROH reagoivat keskenaan, tai siina vaiheessa, kun MgCl 2 :n 
ja alkanolin reaktiotuote saatetaan reagoimaan tltaanitetra- 
kloridin kanssa. 

30 Em. prokatalyyttien korkea titaanipitoisuus aiheuttaa poly- 
meereissa variongelmia ja korkea ftaalihappoesteripitoisuus 
alkaansaa polymeereissa ei-toivottuja aromaattisia jaannttk- 
sia. 

KeksinnGn tavoitteena on aikaansaada aktiivinen ja stereo- 
35 spesifinen prokatalyyttikompositio, jolla on samalla mah- 
dollisimman alhainen titaanin ja f taalihappoesterin pitoi- 
suus. Tavoite on nyt saavutettu uudella olefiinien polyme- 
rointiin tarkoitetulla prokatalyyttikompositiolla, jolle 



4 



68047 



pa&asiassa on tunnusomaista se, mita sanotaan patenttivaa- 
timuksen 1 tunnusmerkkiosassa. On siis oivallettu, etta 
valmistettaessa prokatalyyttikompositiota saattamalla yhteen 
M 3Cl2f alempi alkoholi, titaaniyhdiste ja ftaalihapon este- 
5 ri, suoritetaan samalla raainitun alemman alkoholin ja ftaa- 
lihapon esterin vaiilia transesterttinti ja kaytetaan ftaali- 
hapon esteria, jonka alkoksiryhmdssa on vahintaan 5 hii- 
liatomia. 

10 MgCl 2 -kantajaa voidaan kayttaa sellaisenaan tal yhdistaa se 
silikaan, esim. imeyttamaiia silika MgCl 2 :a sisaitavaiia 
liuoksella tai lietteelia. On mytts tarkeaa, etta kaytetty 
MgCl2 on puhdasta ja vedettinta. Kaytetty alempi alkoholi 
voi olla mika tahansa Ci-C4-alkanoli, Edullisia alkoholeja 

15 ovat metanoli ja etanoli, erityisesti etanoli. 

Koska ns. replika-ilmiOn vaikutuksesta katalyyttikantajan 
fysikaalinen rakenne toistuu koko katalyyttikompositiossa 
ja tama sitten saadussa polymeerituotteessa, on hyvin tarke- 

20 aa saada kantajan fysikaalinen rakenne eli morfologia edul- 
liseksi eli halutun tuotteen kaltaiseksi. Tahan voidaan 
paasta kahta erilaista menettelya kayttaen, jotka voidaan 
tietysti yhdistaakin: kemiallisesti, siis kasittelemaiia 
kantajaa tietylia tai tietyilia kemikaaleilla, tai fysikaa- 

25 lisesti, so, jauhamalla kantajaa kuulamyllyssa tai suihkupu- 
hallusmyllyssa. 

Voidaan kayttaa mytts sellaista menettelya, jossa tehdaan 
ensln kantajan, tassa tapauksessa nimenomaan MgCl2:n, ja 
30 alemman alkoholin, kuten etanolin, addukti, joka sulate- 
taan, sula suihkutetaan kaasun avulla kylmaan liuottimeen 
tai kylmaan kaasuun, jolloin addukti kiteytyy morfologi- 
sesti edulliseen muotoon ja tata kiteista adduktia kayte- 
taan katalyyttikantajana (ks. FI-862459). 

35 

Keksinn&n roukaisen prokatalyyttikomposition valmlstuksessa 
kaytetty titaaniyhdiste on mieleliaan orgaaninen tai epaor- 
gaaninen titaaniyhdiste, joka on hapetusasteella 3 tai 4. 
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Titaaniyhdisteeseen voidaan tarvittaessa sekoittaa muitakin 
siirtymametalliyhdisteita, kuten vanadiini-, zirkoni-, 
kromi-, molybdeeni-, volframiyhdisteita. Titaaniyhdiste on 
tavallisesti halogenidi tai oksihalogenidi , orgaaninen 
5 metallihalogenidi, tai puhtaasti metalliorgaaninen yhdiste, 
jossa siirtymametalliin on liittynyt vain orgaanisia ligan- 
deja. Erityisen edullisia ovat titaanin halogenidit, nimen- 
omaan TiCl4- 

10 Kaytetyn ftaalihappoesterin alkoksiryhmassa on vahintaan 5 

hiiliatomia. Koska edella mainitut hyvat oroinaisuudet koros- 
tuvat alkoksiryhman pidentyessa, on edullista, jos ftaali- 
happoesterin alkoksiryhmassa on vahintaan 8 ja roieleliaan 
vahintaan 10 hiiliatomia. Siten esterina voidaan kayttaa 

15 mm. propyyliheksyyliftalaattla (PrHP), jonka alkoksiryhmassa 
on 6 hiiliatomia, dioktyyliftalaattia (DOP), jonka alkoksi- 
ryhmassa on 8 hiiliatomia, di-isodekyylif talaattia (DIDP), 
jonka alkoksiryhmassa on 10 hiiliatomia, J a ditridekyylif - 
talaattia (DTDP), jonka alkoksiryhmassa on 13 hiiliatomia. 

20 Ftaalihappoesterin ja magnesiumhalogenidin moolisuhde on 
synteesissa edullisesti suuruusluokkaa 
n. 0,2. 

On myos edullista, mikaii kaytetty ftaalihapon esteri toimii 
25 katalyyttikomposition ns. elektronidonorina tarkoituksella 
parantaa saatavan polymeerin aktiivisuutta ja/tai stereo- 
spesif isyytta. 

Transesterointi voidaan suorittaa esim. valitsemalla sel- 
30 lainen f taalihappoesteri - alempi alkoholi -pari, joka 

spontaanisti tai prokatalyyttikompositiota vahingoittamat- 
toman katalyytin avulla transesterOityy katalyytin normaa- 
leissa valmlstusolosuhteissa. Usein on kuitenkin vaittama- 
tonta kayttaa korotettua lampotllaa transesteroinnin ai- 
35 kaansaamiseksi. Tailoin on edullista suorittaa transeste- 
rointi lampotilassa, joka on vaiilia 110-150°C ja edulli- 
sesti vaiilia 130-140°C. 
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Koska nestemaisen TiCl^n kiehumispiste normaalipaineessa 
on noin 136 °C, kasittely silia eli ns. titanointi voidaan 
normaalisti suorittaa vain tata alemmassa lampatilassa. 
Koska tavallisesti titanointivaiiaineena kaytetaan hiili- 
5 vetyliuottimia, esim, heptaania, heksaania, tai pentaania, 
joiden kiehumispiste on huomattavasti alempi, on titanoin- 
tiiampatila kaytannOssa alle 100°C, jossa transestertfintia 
ei tapahdu. Taten tulee transesterttitymisen aikaansaami- 
seksi edullisesti kayttaa korkeammalla kiehuvia liuottimia 
10 ja esim. nonaani (kp. 151*C) ja dekaani (kp. 174°C) ovat 
suositeltavia. Tail&in voidaan paasta lahemmas TiCl 4 :n 
kiehuraispistetta ja jopa ylittaa se titanointiiamptttila- 
na, jolloin samanaikainen transestertiintireaktio tulee 
mahdolliseksi. 

15 

Transestertiinti tapahtuu eraan suoritusmuodon mukaan si- 
ten, etta magnesiumdikloridin ja alemman alkoholin addukti 
MgCl 2 *nR 1 OH # jossa n on 1-6 , kasiteliaan titaaniyhdisteel- 
la, esim, titanoidaan TiCl^lla, jolloin ilmeisesti tapah- 
20 tuu reaktio: 

(1) MgCl 2 *nR 1 0H + nTiCl 4 = MgCl 2 *nTiCl 3 OR 1 + nHCl 

Kun donoria, siis ftaalihapon esteria, lisataan tahan ti- 
25 tanoituun kantajaan, syntyy todennakfcisesti kaikkien kom- 
ponenttien muodostama addukti: 

(2) MgCl 2 *nTiCl 3 OR 1 + nR 3 C00R 2 » MgCl 2 *nTiCl 3 OR 1 *nR 3 COOR 2 

30 Kun tama addukti voidaan transesterflida yli 110°C:n ja 

edullisesti yli n. 130 e C:n lampfltilassa, esteriryhmat R 2 
ja R 2 vaihtavat palkkaa: 

(3) MgCl 2 *nTiCl 3 OR 1 *nR 3 C00R 2 - MgCl 2 *nTiCl 3 OR 2 *nR 3 C00R 1 

35 

Kun katalyytin jateaine poistetaan ekstrahoimalla, saadaan 
kantajan ja ester idonor in addukti , jossa esterin alkoholista 
peraisin oleva ryhma on vaihtunut: 
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(4) MgCl 2 *nTiCl 3 0R 2 *nR 3 C0OR 1 - MgCl 2 *nR 3 COOR 1 + nTiCl 3 OR 2 

Mikaii kantajalle jaa tarpeeksi paljon titaania, se toimii 
5 prokatalyytin aktiivisena osana. Muussa tapauksessa edelia 
mainitun kasittelyn jaikeen suoritetaan uusi titanointi 
tarpeeksi korkean titaanipitoisuuden ja siten aktiivisuu- 
den varmistamiseksi. Kaavion (4) titaanierotus koskee lahin- 
na titaanin epaaktiivista osaa. 

10 

Esilia olevassa keksinnfcssa on siis aikaansaatu olefiinien 
polymerointiin tarkoitettu prokatalyyttikompositio, jonka 
titaani- ja donoripitoisuus ovat katalyytin aktiivisuuteen 
nahden alhaiset. Prokatalyyttikompositio sisaitaa eraan 

15 suoritusmuodon mukaan korkeintaan 2,5 paino-% Ti ja edul- 
lisesti korkeintaan 2,0 paino-% Ti. Sen moolisuhde dono- 
ri/Mg on edullisesti vaiilia 0,03-0,06 ja/tai sen donori- 
pitoisuus on vaiilia 4-6 paino-%. Keksinn&n eraan suori- 
tusmuodon mukaan f taalihappoesterin alkoksiryhmassa on 

20 vahintaan 8 hiiliatomia ja prokatalyyttikomposition aktii- 
visuus kaytettaessa trietyylialumiinia katalyyttina ja 
sykloheksyylimetyylidimetoksisilaania ulkoisena donorina on 
vahintaan noin 800 kg PP/g Ti. 

25 Keksinnttn mukainen olefiinin polymerointiin tarkoitettu 
prokatalyyttikompositio valmistetaan edullisesti 

a) saattamalla MgCl 2 :n ja alemman alkoholin addukti rea- 
goimaan TiCl^n kanssa, 
30 b) saattamalla vaiheen a) tuote reagoimaan ftaalihapon 

esterin kanssa olosuhteissa, joissa tapahtuu ftaalihapon 
esterin ja alemman alkoholin vaiilia transesterGinti, 

c) pesemaiia tuote 

d) saattamalla vaiheen c) lopputuote valinnaisesti reagoi- 
35 maan TiCl 4 :n (eli toinen kasittely TiCl 4 :lla) kanssa. 

Keksinttt koskee mytts edelia kuvatun prokatalyyttikomposition 
kayttca propeenin polymeroimiseen siten, etta polymerointi 
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suoritetaan organometallisen kokatalyytin, kuten trialem- 
pialkyylialumiinin, ja edullisesti sykloheksyylimetyylidime- 
toksisilaanin tapaisen ulkoisen donorin lasn&ollessa. Synty- 
va polymeeri sisaitaa mm. vahan titaania ja donoria ja 
5 muistuttaa morfologisesti kaytettya katalyyttikompositiota. 

Seuraavassa esitetaan esimerkkitapauksena olefiinien poly- 
merointimenetelma, jossa propeenia polymeroidaan katalyyt- 
tikompositiolla, jossa kantajana kaytetaan suihkukiteytet- 

10 tya MgCl2 x 3 EtOH -adduktla, joka on sitten titanoitu 

TiCl4:lla hiilivetyliuottimessa eripitulsten dialkyylif ta- 
laattien lasnaollessa, Siten saadun prokatalyyttikomposi- 
tion ja trialkyylialumiinikokatalyytin ( trietyylialumiini 
TEA) seka ulkoisen donorin ( sykloheksyylimetyylidimetoksi- 

15 silaani CMMS) avulla polymeroitiin propeenia hiilivetyliuot- 
timessa. Jos kaytetaan riittavan korkeaa titanointiiampGti- 
laa, tapahtuu transesterGityminen kantaja-adduktista perai- 
sin olevien etoksiryhmien ja donorin pitkien alkyyliryhmien 
vaiilia, ja donoriyhdisteeksi tulee dietyylif talaatti (DEP). 

20 Seuraavat esimerkit on ainoastaan tarkoitettu valaisemaan 
keksinttta. 



25 
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Esimerkit 
Tutkitut donorit 

Koesarjassa tutkittiin 5 donoria. Ne on kaikki esitetty 
taulukossa 1. Tutkitut donorit olivat propyyliheksyylif ta- 
5 laatti (PrHP), dioktyyliftalaatti (DOP), di-isodekyylif ta- 
laatti (DIDP) ja ditridekyylif talaatti ( DTDP ) . Taman li- 
saksi koesarjaan otettiin mytts di-isobutyylif talaatti 
(DIBP). 



10 Taulukko 1 

Tutkitut sisfliset donorit 



15 



Koe 


Alkyyliryhman 
pituus 


Donori 


Moolimassa 
g/mol 


Tiheys 
g/ml 


1 


4 


DIBP 


278 


1,00 


2 


6 


PrHP 


292 


0,95 


3 


8 


DOP 


390 


0,96 


4 


10 


DIDP 


446 


0.96 


5 


13 


DTDP 


530 


0,91 



Katalyysisynteesi 

0,1 moolia MgCl2 x 3 EtOH suspendoitiin inerteissa olosuh- 
25 teissa 250 ml:aan reaktorissa olevaa dekaania. Liuos jaah- 

dytettiin lampetilaan -15°C ja 300 ml kylmaa TiCl 4 lisat- 

tiin. Sitten lammitettiin hallitusti lampfltilaan +20°C. 

Tassa lamptttilassa lisattiin 0,02 moolia sisaista donoria. 

Kaikissa katalyyttisynteeseissa donorin ja MgCl 2 :n vaiinen 
30 moolisuhde oli 0,2. Kun kaikki synteesireagenssit olivat 

lasna, lamp&tila nostettiin 135°C:een. Seka ensimmainen 

etta toinen titanointi suoritettiin tassa lampOtilassa. 

Katalyyttisynteesi paatettiin suorittamalla reaktioseok- 

selle pesu. 



Syntyvan prokatalyytin hiukkaskoon selvittamiseksi mitattiin 
tuotteen hiukkaskokojakautuma ja otettiin jokaisesta nayt- 
teesta mikroskooppikuvat. Sen lisaksi prokatalyytin kemial- 
40 linen koostumus mitattiin analysoimalla niiden Ti-, Mg- ja 
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donoripitoisuudet • Otettiin myos rontgendif f raktiospektrit 
kiderakenteessa tapahtuvien muutosten tutkimiseksi . 

Koepolvmerointi 

5 Kaikille katalyyteille suoritettiin koepolymerointi seuraa- 

vissa polymerointiolosuhteissa. Reaktioastiana kaytettiin 
kahden litran penkkireaktoria . Koepolymeroinnissa kaytettiin 
20-30 mg prokatalyyttia. Tama ma3ra sekoitettiin yhteen 620 
\il:n kanssa trietyylialumiinia ja 200 >il:n kanssa CMMS:n 

10 25-%:ista liuosta 30 mlrssa heptaania. Polymeroinnit suori- 

tettiin lampotilassa +70 °C ja propeenimonomeeripaineessa 10 
bar. Vedyn osapaine oli polymeroinnin aikana 0,2 bar. Poly- 
merointi kesti 3 tuntia. Kokeen alussa tapahtui prepolyme- 
rointi niiden 10 minuutin aikana, jolloin lampotila ja paine 

15 nousivat toivottuihin polymerointiolosuhteisiin. Aktiivisuus 

mitattiin polymerointisaannon perusteella. Polymeerin liu- 
koinen osa mitattiin haihduttamalla mitattu osuus polyme- 
rointiliuoksesta. Kaytt3malla naita standardipolymerointi- 
olosuhteita valmistettiin polymeerimateriaali, jonka MFR 

20 (sulaindeksi) oli noin 8. 

Polvmerointipanosten karakterisointi 

Kaikkien polymerointia jo jen irtotiheys ja hiukkaskoko jakau- 
\: tuma (PSD) mitattiin. Isotaktisuus mitattiin heptaanieluoin- 

:*25 nin avulla ja isotaktisuusindeksi maaritettiin haihdutus- 

\: jaannosmittauksista saaduista tuloksista. Sulaindeksi mi tat- 

. : tiin lampotilassa 230°C kayttaen 2,16 kg:n painoa. Jatkodo- 

mm i kumentointi- ja vertailutarkoituksia varten kaikista poly- 

y meeripanoksista otettiin mikroskooppikuvat . Dif f erentiaali- 

30 pyyhkaisykalorimetrikayria (DSC-kayria) otettiin materiaalin 

sulakayttaytymisen karakteroimiseksi . Ominaispinta-ala ja 
^ huokostilavuus jakautuma mitattiin Hg-porosimetrilaitteiston 

: : avulla. 
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TULOKSET 

Taulukossa 2 on esitetty kaikkien katalyyttien ja vastaavien 
polymeerien koodit. 
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Taulukko 2 

Tutkimuksessa kavtettvlen katalwttien ia polvme erien svmbo- 
lit 

5 Ftaalihappoeste- 

rin alkyyliryhman Katalyytin symboli Polymeerin symboli 
pituus „ . i 

4 C-C-4 1 PP-C-4 

10 6 C-C-6 2 PP-C-6 

8 C-C-8 3 PP-C-8 

10 C-C-10 4 PP-C-10 

13 C-C-13 5 PP-C-13 

15 

Katalwtin titaanipitoisuus 

Taulukkoon 3 on merkitty katalyyttien magnesium- ja titaa- 
nipitoisuudet . Titaanipitoisuus on myos esitetty kuvassa 1. 
Tulokset osoittivat, etta Mg-pitoisuuden sailyessa oleelli- 
20 sesti muuttumattomana havaittiin katalyyttisar jassa syste- 

maattinen Ti-pitoisuuden lasku. Mita pitempi oli elektroni- 
donorin alkoksiryhmSn alkyyliket ju, sita pienempi oli lopul- 
lisen prokatalyytin Ti-pitoisuus . Sarjan viimeisen katalyy- 
tin Ti-pitoisuus oli 1,6 paino-%. Tama on 60 % pienempi arvo 
25 kuin se 4 %:n arvo, joka saavutettiin standardisynteesissa, 

ja jopa 30 % alempi kuin kaupallisista korkeasaantokatalyy- 
. : teista loydetty titaanipitoisuus. Nama tulokset osoittivat, 

etta transesteroinnin ja TiCl 3 x 0Et:n pesutehon yhdistaminen 
7: toimii paremmin kaytettaessa korkeampia f taalihappoesterei- 

30 ta . 



12 
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Taulukko 3 



Katalyyttien Mg- ja Ti-pitoisuus 



Alkyyliketjun Mg 



Ti 
(%) 



pituus (%_> 



10 



4 18,1 

6 20,8 

8 22,0 

10 20,0 

13 17,3 



2,4 
2,2 
1.9 
1,9 
1,6 



Katalyyttlsynteesin katalyyttisaanto 

Taulukkoon 4 on merkitty kunkin katalyyttlsynteesin vas- 
15 taavat katalyyttisaannot ja tulokset on esitetty graafi- 
sesti kuvassa 2 . Havaittavissa on sama trendi kuin ensim- 
maisessa mittauksessa, nimittain etta f talaattialkyyliket- 
jun kasvaessa ja titaanipitoisuuden pienetessa myOs kata- 
lyytin saanto pienenee, Saannon pleneneminen on hyvin va- 
20 haista, ainoastaan noin 25 % Ja selittyy katalyytin TiCl^ 
pitoisuuden laskulla ja silia painovahennykselia, joka 
tapahtuu korkean moolimassan omaavan elektronidonorin valh 
tuessa pienemman moolimassan omaavaan elektronidonoriin. 
Katalyyttisaannon vaheneminen selittyy mytts kokonaisdonori 
25 pitoisuuden vahentymiselia. 

Taulukko 4 

Katalyyttlsynteesin katalyyttisaanto 
30 Alkyyliryhman pltuus Saanto (g) 



Katalyyttien donoripitoisuus 
40 Katalyyttien donorikoostumus mitattiin nestekromatometri- 
sesti HPLC-menetelmaiia. Tulokset on lueteltu taulukossa 5 
Ja ne on esitetty graaflsesti kuvassa 3. Kaikissa katalyy- 
teissa havaittiin pieni fraktio sekaestereita seka pieni 
fraktio f taalihappoanhydridia. Kuten kuvasta 3 ilmenee, 



4 

6 
8 

10 
13 



13,3 
10,0 
12,4 
9,1 
9,2 
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transesterOinti ei ollut taydellinen koesarjan ensinunaisen 
katalyytin kohdalla. DIBP:n transesterSitymisaste oli aino- 
astaan 70 %. Se tarkoittaa, ettei DIBP transesterSidy taysin 
lampatilassa 135 °C. Kaikissa muissa synteeseissa transeste- 
5 rttityminen oli taydellista. Niiden tuotteista lSytyi vain 
jaijet alkuperaisesta esterista. Katalyyteista lSydetyn 
transesterBidyn dietyyliftalaatin DEP:n mSara oli noin vakio 
ja lahelia 5 %. Tama vastaa D/Mg-suhdetta 0,03-0,04 (D = 
donori), mika on jopa alempi arvo kuin mita saavutettiin 
10 DIBP:n transesterttityessa lamptitilassa 143°C. 

Nama tulokset osoittavat, etta transesterOiminen paranee jos 
ftaalihappoestereissa kaytetaan pitempia alkyyliketjuja. 
Samalla ilmenee, etta saavutetaan alhainen elektronidonori/- 
15 MgCl2-moolisuhde. 



Taulukko 5 

Katalyyttien donorikoostumus . PA » happoanhydridi ja 
IE = transesterttinnin aikana syntyvat sekaesterit 

20 

Alkyyliryhman Alkuperainen DEP PA IE 

pituus (%) (%) (%) (%) 

4 3,6 4,0 1,3 1,0 

25 6 0,2 5,3 0,3 0,9 

8 0,3 4,8 0,7 0,4 

10 0,4 5,3 1,1 0,5 

13 0,2 5,9 0,7 0,4 

30 

Katalyyttien hiukkaskoko j akautuma (PSD) 

Katalyyttien PSD mitattiin my6s ja tulokset on merkitty 
taulukkoon 6. Kuvassa 4 on esitetty osan, jossa oli yli 90 
% hiukkasista, keskimaarainen hiukkashalkaisija donorin 

35 alkyyliketjun pituuden funktiona. Tulokset osoittavat, etta 
donorikoostumusten muuttuessa my6s PSD muuttui suuresti. 
Samalla voitiin todeta, etta katalyyttihiukkaset agglomeroi- 
tuivat kaytettaessa korkeampia f taalihappoestereita. Tama 
agglomeroituminen nakyy kuvien 5, 6 ja 7 PSD-kayrista seka 

40 kuvien 8, 9 ja 10 mikroskooppikuvista. Tulokset osoittivat 
mytts, etta agglomeroituminen vahentyi hieman korkeinunilla 
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ftaalihappoestereilia. Kayttamaiia DIDP:a (C « 10) saatiin 
hyvin kauniin muotoisia katalyyttihiukkasia, joiden hal- 
kaisija oil noin 140 urn. Tama ilmenee kuvasta 10. 



5 Taulukko 6 

Katalyyttien hiukkaskokojakautuma 



10 



Alkyyliryhman D (0,9) pm D (0,5) pm D (0,1) ]im 
pituus 



4 117 62 34 

6 127 68 36 

8 218 76 17 

10 138 56 18 

15 13 140 69 36 



Katalyyttien rflntgendif fraktlospektrit 

Transester&innin tuloksena syntyi uusl prokatalyyttiraken- 
20 ne, joka ilmenee 13-15° :ssa olevasta kaksoishuipusta. Kor- 
keampien f talaattiesterien vaikutuksen seuraamiseksi rBnt- 
genkaaviot otettiin koesarjan kaikista katalyyteista. Taulu 
kossa 7 on lueteltu kaavioista johdetut kidedimensiot ja 
tulokset on myGs esitetty kuvassa 11. Tuloksien mukaan kide 
25 leveni systemaattisesti esterin alkyyliketjun pidentyessa. 
DTDP:lla saavutettiin 25 % leveammat kiteet kuin mita 
saavutettiin DIBPrlla. 



Kuvassa 12 on esitetty katalyytin C-C-6 rttntgendif f raktios- 
30 pektri. Kaavion mukaan MgC^-kidehilassa esiintyy uudelleen 
kiteytymista, mika ilmenee kohdissa 30° ja 35° tapahtuvana 
kidehuipun teravOitymisena. Kohdassa 13-15° tapahtuva kak- 
soishuipun muodostuminen on mytts nahtavissa. 



35 



15 
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Taulukko 7 

Katalyyttien MgCly-raateriaalin kidedimensiot 



Lelkkaustasot 



5 



Alkyyliryhman Korkeus (nm) Leveys (nm) Kasvu (%) 
pltuus . , 



10 



4 

6 
8 

10 
13 



1,8 
2,1 
1,9 
2,3 
2,2 



7,9 
7,9 
8,4 
9,3 
9,8 



0 
0 
6 

18 
24 



15 Katalyyttien pinta-ala ja huokostllavuus 

Katalyyteista mitattiin seka pinta-ala etta huokostllavuus. 
Tulokset on lueteltu taulukossa 8. Tulokslen mukaan katalyy- 
tin pinta-ala sailyi lahes muuttumattomana riippumatta 
synteesissa kaytetysta donorlsta. Saavutettu ominaispinta- 

20 ala oli suuruusluokkaa noin 300 m 2 /g. Huokostllavuus sen 
sijaan kasvoi siirryttaessa pitempiketjuisiin donorelhin. 
Sarjan viimeisessa katalyytissa havaittiin jopa 60 %:n 
nousu. Huokostilavuuden kasvu on osittain selitettavissa 
katalyyttihiukkasten agglomeroitumisella . 

25 

Taulukko 8 

Katalyyttien ominalsplnta-ala ja huokostllavuudet 

Alkyyliryhman Pinta-ala (m 2 /g) Huokostllavuus (inl/g) 
30 pituus — 

4 348 0,524 



Katalyyttien aktiivisuus 
40 Kaikki katalyytit koepolyroeroitiin era. olosuhteissa. Tu- 
lokset on esitetty taulukossa 9 ja kuvassa 13. Katalyytin 
J a polymeerin painoon perustuva aktiivisuus sailyi vakiona 
koko katalyyttisarjalle ja oli noin 16 kg/g kat. Ilmaistu- 
na yksikOssa kg PP/g Ti aktiivisuus nousi systemaattises- 



35 



6 
8 

10 
13 



316 
311 
339 
292 



0,738 
0,581 
0,776 
0,814 
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ti. T&ma johtui siitS, etta Ti-pitoisuus laski vastaavasti 
siirryttSessS korkeampiin f taalihappoestereihin. NiinpS sar- 
jan viimeiselle katalyytille saatiin aktiivisuusarvo 1019 kg 
PP/g Ti. Kiytett£ess& dekaania aktivointiviliaineena kata- 
lyytin aktiivisuus oli hieman pienempi. 

Taulukko 9 

Katalwttien aktiivisuus 



10 Alkyyliryhm&n Aktiivisuus Aktiivisuus 

pitws Usg PP/g C3tJ (ka PP/a Ti 

4 16,6 692 

6 15,6 709 

15 8 16,2 853 

10 16,6 874 

13 16,3 1019 



20 



25 



PglYTWerien hiyKkg^KpKQjfrtovtV^ (PSP) 

Taulukossa 10 on esitetty polymeerien PSD yhdessi hienoja- 
keen eli alle 1 mmm hiukkasten kokonaism&arAn kanssa. Hie- 
nojakeen m&&r& on my6s esitetty graafisesti kuvassa 17. 

Polymeerien PSD-tulokset noudattavat samaa kaavaa kuin kata- 
lyyttien PSD-tulokset. T&mJL nikyy kuvien 14, 15 ja 16 PSD- 
diagrammeista . 



30 Taulukko 10 

"j Polymeerien hiukkaskokoiakautuma 



• Alkyy- Sen materiaalin osuus (paino-%) , jonka halkaisija d (mm) 

lin on seuraavien arvojen rajoissa: 

35 pituus/ 
\: C-ato- 
*./ mien 



• * • 


luku 


d>2 f 0 


2,0>d 


l,0>d 


0,5>d 


0,18>d 


0,l>d 


d<0,056 




ma£rft 




>1iQ 


>o,5 


>Q.l? 


>0il 
























• • • 


4 


12,0 


67,4 


18,5 


1,8 


0,2 


0,1 


20,6 


■ • 


6 


10,7 


71,3 


17,7 


0,2 


0,1 


0,0 


18,0 


• • • 


8 


95,0 


3,1 


1,1 


0,5 


0,2 


0,1 


1,9 


* • • 


10 


14,6 


69,4 


15,5 


0,5 


0,2 


0,0 


16,0 


:""45 


13 


52,1 


30,4 


17,1 


0,2 


0,1 


0,1 


17,5 



10 
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Polymeerlen lrtotlheys 

Irtotiheys vaheni kSytettSessa korkeampla ftaalihappoestereita 
transesterOintisynteesissa. Tulokset on lueteltu taulukossa 
11 ja esitetty kuvassa 18. 

Taulukko 11 

Polymeerlen Irtotiheys 

Alkyyllryhman pituus irtotiheys (g/ml) 

4 0,46 

6 0,44 

8 0,33 

10 0,37 

15 13 0,39 

Polymeerlen sulaindeksi 

Esterin ketjunpituudella ei ollut suurta merkitysta sulaindek- 
siin. Tulokset on esitetty taulukossa 12. 

Taulukko 12 

Polymeerlen sulaindeksi 

Alkyyllryhman pituus Sulaindek si (2,16 kg) 

4 10,5 
6 9,3 
8 10,0 
10 7,3 

30 

Polymeerlen molekyylipaino 

Mitaan systemaattisia molekyylipainojakautuman muutoksia ei 
voitu havaita esterien muuttuessa. Kaikki tulokset on lueteltu 
35 taulukossa 13. Tulokset vastaavat standardipolymeroinnista 
normaalisti saatuja tuloksia. 



20 



25 



10 
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Taulukko 13 

Polvmeerien molPkyylipaino-iakautuma 



Al kyy 1 i ryhman Mn Mw Mv d 
pituus 

4 58 100 273 000 223 000 4,7 

4 58 800 274 000 222 000 4,7 



6 56 000 281 000 225 000 5,2 

6 55 200 289 000 233 000 5,2 



15 8 60 100 273 000 221 000 4,6 

8 60 700 279 000 228 000 4,6 

10 73 800 331 000 269 000 4,5 

20 10 74 600 334 000 270 000 4,5 

Polvmeerien DSC-mittauatulokaet 

Taulukossa 14 on lueteltu polvmeerien sulamispisteet, kitey- 
tymispisteet ja kiteisyysprosentit . Tassakaan ei voitu ha- 
25 vaita mitaan systemaattista riippuvuutta kaytetyista este- 

reieta. Sulamispiste on noin 161°C ja kiteytymislamp6tila 
noin 114°C. Kiteisyys oli noin 51-52 %. Kuvissa 19, 20 ja 21 
on esitetty muutama sulamiskayra . 

♦ • 

: :i0 Yleensa voidaan sanoa, etta katalyytin titanointilSmpStilan 
:\: ja kiteytymislampotilan valilla vallitsee korrelaatio. Kor- 

•\: keauttpi titanointilSmpotila antaa puhtaampaa katalyyttia ja 

homogeenisempaa polypropeenia • T&aA taas osaltaan lisaa po- 
lymeerin kiteisyyttS ja alentaa sen kiteytymisiamp6tilaa. 

• • • 

35 Kuvassa 22 on kaaviomaisesti esitetty korrelaatio katalyytin 

titanointilSmpotilan ja polymeerin kiteytymisiampStilan vS- 

una. 



Kiteisyys 




CO 


pituus 


CO 


4 


161,6 


114,1 


6 


161,0 


113,5 


8 


161,6 


113,4 


10 


161,6 


114,7 


13 158,3, 


164,3 


114,8 
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Taulukko 14 

Polymeerien sulamisiampotila. kiteytymisiampotila 1a kitei- 
syysprosentti 

Alkyyliryhman Sulamispiste Kiteytymispiste 

(%) 

51,4 

10 6 16i;0 113,5 50,7 

51,8 
52,7 
51,9 

15 

Polymeerien omlnaispinta-ala- la huokostilavuus lakautuma 
Taulukossa 15 on esitetty pinta-ala- ja huokostilavuusmittauk- 
sen tulokset. Mittaukset suoritettiin Hg-porosimetrilaitteis- 
tolla. Tulokset vastasivat vastaavilla katalyyteilla saatuja 

20 tuloksia. Kuten kuvasta 23 ilmenee, huokosten ominaispinta- 

ala vahenee vain hiukan kaytettaessa korkeampia f taalihappoes- 
tereita transesterointisynteesissa. Huokostilavuus taas nousi 
kuvan 24 mukaisesti lineaarisesti f taalihappoesterin alkyyli- 
ketjun pituuden mukaan. Lisays oli noin 100 % sarjan viimeisen 

25 polymeerin kohdalla verrattuna sarjan ensimmaiseen polymeeriin 

Kuvan 25 mukaan DIDP lisasi suuresti isohuokoisen fraktion 
(10-100 um) osuutta, kun taas DTDP lisasi pienten huokosten 
(1-10 um) osuutta. 

30 Taulukko 15 

Polymeerien ominaispinta-ala. huokostilavuus ja 
huokosten mediaanihalkaisi j a 

Alkyyliryhman Pinta-ala Huokosvolyymi Huokosen hal- 
35 pituus „ kaisija 
(m 2 /g) (ml/g) (um) 

4 53,5 0,22 1,2 

6 52,4 0,25 4,9 

40 R 5fl,5 0,24 » , !' 

10 46,0 0,3b 26,3 

13 41,2 0,41 18,8 
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Patenttivaatimukset 

1. Olefiinien polymerointiin tarkoitettu prokatalyyttikom- 
positio, joka on valmistettu saattamalla yhteen MgCl 2 , alem- 
pi alkoholi, titaaniyhdiste ja ftaalihapon esteri, tunnettu 
siita, alemman alkoholin ja ftaalihapon esterin valilla on 
suoritettu transesterSinti, jolloin f taalihappoesterin al- 
koksiryhm&ss& on v£hinta&n viisi hiiliatomia. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prokatalyyttikompositio, 
tunnettu siita, etta kfiyteta&n ftaalihapon esteria, jonka 
alkoksiryhmassS on vShintSan 8 ja edullisesti vShint&an 10 
hiiliatomia. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prokatalyyttikom- 
positio, tunnettu siita, etta esterina kcLytetScln propyyli- 
heksyyliftalaattia (PrHP) , dioktyylif talaattia (DOP) , di- 
isodekyyliftalaattia (DIDP) ja/tai ditridekyylif talaattia 
(DTDP) . 

4. Patenttivaatimuksen 1 # 2 tai 3 mukainen prokatalyytti- 
kompositio, tunnettu siita, etta transesterointi suoritetaan 
iamp5tilassa, joka on valilla 110-150°C, edullisesti valilla 
130-140°C. 

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukai- 
nen prokatalyyttikompositio, tunnettu siita, etta transeste- 
rointi suoritetaan liuottimessa, jonka kiehumispiste ylittaa 
transesterointiiampotilan, esim. nonaanissa tai dekaanissa. 

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prokata- 
lyyttikompositio, tunnettu siita, etta alempana alkoholina 
kSytetfian etanolia. 

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prokata- 
lyyttikompositio, tunnettu siita, etta titaaniyhdiste on 
TiCl 4 . 
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8. Jonkin edelliaen patenttivaatimuksen mukainen prokata- 
lyyttikompositio, tunnettu siita, etta se sis&ltaa korkein- 
taan 2,5 paino-% Ti, edullisesti korkeintaan n. 2,0 paino-% 
Ti. 

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prokata- 
lyyttikompositio, tunnettu siita, etta sen moolisuhde do- 
nori/Mg on valilla 0,03-0,04 ja/tai sen donoripitoisuus on 
valilla 4-6 paino-%. 

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prokata- 
lyyttikompositio, tunnettu siita, etta f taalihappoesterin 
alkoksiryhmassa on vahintaan kahdeksan hiiliatomia ja proka- 
talyyttikomposition aktiivisuus kaytettaessa trietyylialu- 
miinia kokatalyyttina ja sykloheksyylimetyylidimetoksisilaa- 
nia ulkoisena donorina on vahintaan 800 kg PP/g Ti. 

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prokata- 
lyyttikompositio, tunnettu siita, etta se on valmistettu 

a) saattamalla MgCl 2 :n ja alemman alkoholin addukti reagoi- 
maan titaaniyhdisteen kanssa, 

b) saattamalla vaiheen a) tuote reagoimaan ftaalihapon este- 
rin kanssa olosuhteissa, joissa tapahtuu ftaalihapon esterin 
ja alemman alkoholin valilla transesterSinti, 

c) pesemalla tuote ja 

d) saattamalla vaiheen c) lopputuote valinnaisesti reagoi- 
maan titaaniyhdisteen (eli toinen kasittely) kanssa. 

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukaisen prokata- 
lyyttikomposition kaytt6 propeenin polymeroimiseen siten, 
etta polymerointi suoritetaan organometallisen kokatalyytin, 
kuten trialkyylialumiinin ja edullisesti sykloheksyylimetyy- 
lidimetoksisilaanin tapaisen ulkoisen donorin lasnaollessa. 
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PatentkrgLV 

1. For polymerisation av olefiner avsedd prokatalysator- 
komposition, som framst&llts genom att fdrena MgCl 2 , en lag- 
re alkohol, en titanf 6rening och en f talsyraester, k&nne- 
tecknad av att den l&gre alkoholen och f talsyraestern trans - 
esterif ierats, varvid f talsyraesterns alkoxigrupp har At- 
minstone 5 kolatomer. 

2. Prokatalysatorkomposition enligt patentkravet 1, kanne- 
tecknad av att alkoxigruppen hos den anvanda f talsyraestern 
har itminstone 8 och f 6retridesvis itminstone 10 kolatomer. 

3. Prokatalysatorkomposition enligt patentkravet 1 eller 
2, k&nnetecknad av att den anv&nda estern ar propylhexyl- 
ftalat (PrHP) , dioktylf talat (DOP) , diisodekylf talat (DIDP) 
och/eller ditridekylf talat (DTDP) . 

4. Prokatalysatorkomposition enligt patentkravet 1, 2 el- 
ler 3, k&nnetecknad av att transesterif ieringen utfors vid 
en temperatur, som ar mellan 110°C och 150°C f f oretradesvis 
mellan 130°C och 140°C. 

5. Prokatalysatorkomposition enligt n&got av de f6reg&ende 
patentkraven 1, 2 eller 3, k&nnetecknad av att transesteri- 

f ieringen utfSrs i ett losningsmedel, vars kokpunkt oversti- 
ger transesterif ieringstemperaturen, exempelvis i nonan el- 
ler dekan. 

6. Prokatalysatorkomposition enligt n&got av de foregiende 
patentkraven, k&nnetecknad av att den anvanda lagre alkoho- 
len &r etanol. 

7. Prokatalysatorkomposition enligt n&got av de f6reg&ende 
patentkraven, k&nnetecknad av att titanf 6reningen &r TiCl 4 . 

8. Prokatalysatorkomposition enligt n&got av de f6reg£ende 
patentkraven, k&nnetecknad av att den inneh&ller h5gst 2,5 
vikt-% Ti, foretr&desvis hogst ca. 2,0 vikt-% Ti. 
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9. Prokatalysatorkomposition enligt n&got av de ffiregAende 
patentkraven, kinaetecknad av att dess molf 6rhAllande donor/ 
Mg kr mellan 0,03 och 0,04 och/eller dees donorhalt ar mel- 
lan 4 och 6 vikt-%. 

10. Prokatalysatorkomposition enligt ndgot av de foregdende 
patentkraven, k&nnotecknad av att ftalsyraes terns alkoxi- 
grupp har itminstone 8 kolatomer och att prokatalysatorkom- 
positionens aktivitet vid anvandning av trietylaluminium som 
kokatalyt och cyklohexylmetyldimetoxisilan som yttre donor 
&r Atminstone 800 kg PP/g Ti. 

11. Prokatalysatorkomposition enligt nigot av de f6reg<£ende 
patentkraven, kannetecknad av att den framstSllts genom 

a) att omsStta en addukt av MgCl 2 och den lagre alkoholen 
med en titanf Srening, 

b) att oms&tta produkten frAn steget a) med en f talsyraester 
vid f6rhdllanden, dSr f talsyraestern och den lagre alkoholen 
transesterif ieras, 

c) att tvatta produkten, och 

d) att eventuellt omsfitta slutprodukten ur steget c) med en 
titanf 6rening (mao. den andra behandlingen) . 

12. Anv&ndning aven prokatalysatorkomposition enligt nAgot 
av de fftregAende patentkraven £6r polymerisation av propen 
si, att polymer isationen utffirs i n&rvaro av en organometal- 
lisk kokatalysator somett trialkylaluminium och foretr&des- 
vis en yttre donor sisom cyklohexylmetyldimetoxisilan. 




Kuva 1. Katalyyttien Ti-pitoisuus donorin alkyyliryhman 
ket j unpi tuuden f unkt iona . 



Vv 



I J —J 

b 10 . lb 

Esterin alkyylin pituus 

Kuva 2. Katalyyttisynteesin kokonaiskatalyyttisaanto donorin 
alkyyliryhman ket j unpi tuuden funktiona. 



•5 

8 



10 



8 




88047 



0 5 , ,10 . 15 



Esterin alkyylin pituus 



Kuva 3. Transesteroidyn donorin DEP(A) ja alkuperaisten 
donorien (B) katalyyttisynteesissa syntyneet konsentraatiot 
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Kuva 4. Suuren hiukkasfraktion (< 90 %) halkaisija donorin 
alkyyliryhman ketjunpituuden funktiona 
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Kuva 5. Katalyytin hiukkas- 
koko j akautuma , kun oktyyli- 
ftalaattia (C = 8) kaytettiin 
sisaisena donorina 
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Kuva 6. Katalyytin hiukkas- 
koko j akautuma, kun dekyyli- 
ftalaattia (C = 10) kaytet- 
tiin sisaisena donorina 
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Hiukkaskoko 



Kuva 7. Katalyytin hiukkas- 
koko j akautuma , kun tride- 
kyyliftalaattia (C = 13) 
kaytettiin sisaisena donori- 
na 
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Kuva 8. Katalyytin C-C-4 
mikroskooppikuva. C - 4, 
yksikkS = 25 ym 



Kuva 9. Katalyytin C-C-8 
mikroskooppikuva. C « 8, 
yksikktt = 50 



Kuva 10. Katalyytin C-C-10 
mikroskooppikuva. C = 8 
yksikktt = 50 pm 




Esterin alkyylin pituus 

Kuva 11. MgCl 2 -kiteen leveys (A) ja korkeus (B) donorin 
alkyyliryhmSn ketjun pituuden funktiona 



8 




Kuva 12. Katalyytin C-C-6 rttntgenkaavio, jossa katalyytissa 
sisainen donori PrHP on transesterSity DEP:ks±. Kohdassa 
13-15° on havaittavissa kaksoishuippu 
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Hiukkasen halkaisija 
Kuva 14. PP-C-4-polymeerin (C=4) hiukkaskokojakautuma 
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Hiukkasen halkaisija 
Kuva 15. PP-C-8-polymeerin (C«8) hiukkaskokojakautuma 
Paino-% 




Hiukkasen halkaisija 
Kuva 16. PP-C-13-polymeerin (C=13) hiukkaskokojakautuma 
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Esterin alkyylin pituus 



Kuva 13. Katalyytin aktiivisuus donorin alkyyliryhman ket- 
junpituuden funktiona. Kayra (A) viittaa yksikkoon kg PP/g 
cat. ja kayra (B) yksikkoon kg PP/g Ti. 




0 5 10 15 

Esterin alkyylin pituus 



Kuva 17. Hienojakeen (d < 1 mm) kokonaismaara donorin alkyy- 
liryhman ket junpituuden funktiona 
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Kuva 19. Polymeerin 
PP-C-4 DSC- (diffe- 
rentiaalinen pyyh- 
kSisykalorimetri) 
kayra 
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Kuva 20. Polymeerin 
PP-C-8 DSC-keiyra 
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Kuva 21 • Polymeerin 
PP-C-1.3 DSC-kayra 
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Esterin alkyylin pituus 



Kuva 18. Polymeerien bulk-tiheys donorin alkyyliryhman 
ketjunpituuden funktiona 
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Titanointilampotila CO 



Kuva 22. Polypropeenin kiteytytnislampotlla katalyyttisyntee 
sissa kaytetyn titanointi(TiCl 4 -kasittely )lampotilan funk- 
tiona 
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Ester in alkyylin pituus 

Kuva 23. Polymeerien huokospinta-ala (m 2 /g) donorin alkyyli- 
ryhman ketjunpituuden funktiona 




Kuva 24. Polymeerien huokostilavuus (ml/g) donorin alkyyli 
ryhman ketjunpituuden funktiona 
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Huokosen halkaisija (pin) 

Kuva 25. Polyxneerien PP-C-8 (A), PP-C-10 (B) ja PP-C-13 (C) 
huokostilavuus jakautuma 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 



LJ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




